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"Proc^dd de pr6paration de mdtliyl- 
; t>uttoe et de mdthylpentfene." 

Sooi6t6 ditcJ ^ 

• . . Invention I Kurt ZOSDL 

.Deaumde de brevet d^pos^e en Alle^a^e ?^deraie le 18 a^Ptett- 

19 61 en sa faveur. 

Le nithylbutine" eV le n^tlaylpentfene aoat des ma-. 
tXkrfiB prejnifcres-pr^cieuaes pour la preparation d'iao- 
pr^ne qui pent Stre 6 son tour polymSrisfi en un caotttchouo ' 
naturel synthd-tique. I-e aSthylbutfene est d^shydrog^nd en 
isopx^ne alors q.ue le mdthylpentine est convertl par 
•craquaee en methane et en isoprfene. 

La copolymfirisation de I'dthylfene et du propylfeixe ea 
m^thylbutSne ainsi que la diadrisation du prppyltoe en 
mdthylpentfene sont connues dano leur principe. 

La codijndrisation de I'dthyl&ne et du pi?opyl6ne eft 
2-a6thyl l>ut&ne-(1) au jooyen de composes organom^talliques 
a 6t6 6tudi6e un peu partout ces demiers tenpe et de 
noBbreuses publications ont paru 4 ce sujet. . 

Le mode de realisation le nleux au point i I'beur* 
actuelle a 6t6 dicrit par K. ZXI»L2it dans -/ag^*aadte 
Chenie" 22 (I960), page 833. 

Selon I'auteur, on peut preparer du ttdtha^lbtttfene 
avec un rendeceat d' environ 90?:- calculd par. rapport i 
I'ethyl&ne et au propylene nis en oeuvre, en faisaht 
tout d'abord r6asir partielletient de I'aluminlua trt6thyl« 
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sur du propyltoa, puis au oours d'une Booonda plxaee en 
faleant rtoglr le ppodult de reaction sur de l'4thyl6ne de 
aaalfero ai p4oup4rer I'lauolnlua tridthylo pur. 

L« procidd esA. tr5o .Sl^RJ^nt et peut Ctrc Xaoile- 
nent rsiB en oouvre. Kals ce proo6d6 est d'un autre cflt6 
Wloapd par le fait que pour preparer par cxenple 100 kgi 
de mSthylbutftne on eat oDli6« de '^Ire passer 165 Isg. 
environ d'alualnlum tri^thyle k travers deux r^acteurs 
diasonblables travaillant dans dee conditions difffirentes. 
Ceci constltuo dea Irals techniques relatlreaent 61ey6», 

On a trouv* li present qu'on pouvait «s*leBent, 
Boyennant un roodeaent en n^thylbutSne Ids^roment In- 
rdrieur, off ectuer cette reaction en une 'seule phase et 
obtenlr rospectivcment, en faisant varier les conditions 
-15 au cours de la JHeme synthftso, solt du B6tMP»«»**«« 

predominant, solt du ri6thylbut&ne prfidonWt, solt 6vi- 
demaent un ndlance des deux prodults dans n'inporte quel 

rapport d^slrd* 

On a exro3& cl-aprfts les considerations qui sont 

20 i la bass de ce r6sultat: ..- 
I'inTcnteur de la prfioento denande: a dfijA trouv* 
qne des conposfis d'aluninlua alcoylosde roraule AIH3 ou 
EgAlH ou leura milaneoj, arec des conposfisj XlR£if ot. X re- 
prdsente «n haloc&n. , un radical OH ou uk radical SE et S 
25 un alcoyle contcnai.t au noina 2 atones dej carbone, rdasls- 
salent avec un succde aarqu6 sur des oldflneo lorequ'on 
op6re k des tenpfiratures conprises entre 200 et 520» C, 
de preference allant de 270 k JIO-C, et ayec des teaps de 
eedour conpris entre 0.1 et 10 sec, de preference, entre 
0.5 ot 1 sec. En utiliaant de 1* ethylene, 11 est prere* 
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rable d'opdrer sous une pression de 2 atm. au aoins, et 
au Bieux sous 10 ata. Oa utilise de plus un rapport 
BOlaire de I'ol^fine k I'aluninium alcoyle coapris eatre 
5 : 1 et 100 : 1. Le classement des olfifines utilisSes 
pour le. d^placenent. dans le -ens d'une aTfinit^ dficrois- 
sonte vl3-&-vis de I'hydrure d'almiaiun est le suivaat: 
I**") Ethyl&ne 

2o) Oldfines de foimule s-n^rs^le RCH - CHg, propyl&ne par 
exesiple, 

CHg. isobutfene par 



•iO Olufines de fomule gfiairale RgO - 

exenple . 

Les travaux ultdrieurs dans lo domaice ci-dessxw 
expose oat montr4 que cotto reaction de dfiplaceoeat, k 
temp6rature 61evde et do coux-te dur6o, d'oldflnes s«p4- 

15 rieures k part. - d'aluninium alcoyleo sup^rieurs k I'aide 
d'dtnyl^ne ou de ses homalcgraes supirieurs se di.roulaf.t 
aussi bien ^ous une faible pression que sous une Torte 
• presnion, autrcment dit, la rfiaction est prati^iuenent 
ind^pondante de la pression. Par oontrc la r-Sactioa de 

20 ddplacement k tenp:rature 61evde et do courts dur^e. de 
l'6thyl6no k partir d« aluminium trifithyle aveo du propy- 
lline, c' est 6- dire le d6pl«*c6nent dans le seas contralre 
de I'ordro d'affiait^ s'effectuo trSs difficileaimt. Mftme 
avec un rapport molalre d' aluminium trifithyle our propy- 

25 Ifene d' environ 1 : 500, 3054 des groupes ^thyles ae pou- 
vaieat Stre compl6tement d^placies par du propylfeae. 
Avec ua rapport molaire plus favorable il s'ScUaiigo ncraa- 
lemeut eacore mo Ins de groupco tSthylea. 

Si on essaie par contre do trsitcr de I'alu- 

30 minium tri^thyle avec de I'^thyline sous une faible pros- 
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8ion d'6thyl6ne allant pap exoaple &e ^ b. -SO atn., avec des 
temps de ardour plus lonca de 10 k 20 sic. par exenple. on 
n'obtl-'at pratiduenent pas de but6ne-(1) nouvellement fop- 
a€. En augmentant eiaultantoent la pression d.'dthylftne. 
on obtient de crandes quontitfs de butSne--!. c'est & dire 
que la TixatJion d«6t^tylfene eur une liaison Al-C- depend 
forteaent de la pression dans la &mme des tempcrattiree 
utillsies. Cecl est valable dealeacnt pour lea honolOBues 

de I'^tbylfene. 

Oonforaeaent k I'lnvectlon, la , codlairisaticn 
d'ethylfene et de propylene est conduite de aaniAre & faire 
rdasir un H^lang^. d'4thyl6ne et de propyl&nc dans los 
conditions "teiap^rature 61ev6e-dur6e courto" eependant 
avoc des temps de s.^dour un peu sapdriours. la pression de 
I'^thylSne ne constituant qu'une fraction de la pression 
partiello du propyl&ne. On util-sera par exemple un me- 
lange dans leqiiel I'fithylfine aura une pression portielle 
de 10 atQ., et le propylene par centre vno pression par- 
tielle de 100 atB. Avec une basse pression d'dthyl^ae 
il ne se Xixe quo tr6s peu d«6thyl6no sur lea liaisons 
Ai-C. alors que le propylfene se fixo plus rapideoent sur 
loB liaisons Al-C sous pression relativonont plus «le- 
v6e de sorts que la fixation de propyl^ie sur de !• alumi- 
nium tridthyle en vue de la fomntion d|aluiainlum trlpen- 
tyle ainsi que le d^placenent subsequent du mfithylbutftne 
par I'dthylfcne se d6roulent en une aoulb phase. 

En principo, on op&ro toujours avec des mSlanges 
d»6thyl&ne, do propyl&ne et d'aluainium triitbyle plus 
pauvres en 6thyl«ao & des teopiraturee eomprieea entre 
220- ot 300» C et avec des toiaps de s^dour d' environ 5 
k >0 Efccondes. Le rapport de l'6tbyl6ne au propylene le 
plus favorable se situc entre 1 : 3 et 1 t 20. Lo temps 
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de o^douy est ujustd de fa^on tollo que l«6thyl&no no 
BOlt gue partielleaent convorti, do pr^fiSroneo sano 46- 

paBSOP £.055. On obtlont de cctto fa^on un in<51ar.£SG qui 
contlont 70a environ de Dlthylbut&ne, 80-;; envli-on de 

mdthylpentfenc ot 10j: environ de butfene, avcc de i'aluai* 
nitm tri<5thyle quasi pur. Cette reaction a lieu plUMl«urii 
fois 'au coure d'un se\»l passaco des orcanoalunlniquea i 
ti-avere le r^actcur, de soi-te que I'oa pout pr6parer pal^ 
exeaplo -& partir de 20 kg. de coaposd oxGanoaluinlnique, 
& l^^ide d'un seul rdactcw, uno mSao quar.titd dgale t 
100 ^'B* environ de n^thylbut&ne que cello do 165. T«e. 
d'alxminiuB triStJSyle n^cessaire k la synth6flo on doua: 
phases. Ceci reprdsente incontestablcncnt uno siiaplifi- 

• cation technique, €conoaique et constructive considerable* 
On peut toutcfois augaentc-r la propoJJtion 
»6thylpentfene dans le o^thylbutdno. 3elon le node de 
realisation selon 1' invention qui est docrit et qui 
ccoporte une conversion partiello de I'dthylene, la 
reaction se dd-oule de fa'jon telle ou'il subsiste 
4usq.u'& la «n une certaine qua^titi d'Cthyl&no» i-ost 
& dire. qu'un ddplacoacnt par de 1* ethylene pout toUdoure 
avoir lieu. Si on choisit des tenps de sdjour dlffirents* 
pour qu.«& la ai-toa?c de reaction c'est k di^-e au nilieu 
d'uji r6actour tubulcirc, la totalit^J de I'd-thyl^hd ait 
d6ih riSflisl, il se produit au cours de la prenlJre pal^tie 
de la reaction ou du reacteur, une codin^rlsation d'dtljjr- 
Iftno'ot de propylene juaqu'& 6?uiseaent do l'6thyiexle, 
pendant qu'au cours de la deuxiinc partie de la riaetion 
ou du tube k reaction, a lieu une din.risation pu±e du ptO*- 
p-ylT&ib. A cot effeVccnvi-^nt un reacteur qui poBa^de une 
loasucur trts inportante et un diaadtre relative .ent faible 
pour que les constituents de la ri-action aient & traverser 
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lo long tube on formant un oourant dtranglA. 

Ce courant 8*<5tabllt lornquo lo rapport de la 
section ilia longueur du tubo est compriis entre 1 t 500 
et 1 t 10.0C0, s^il :rnr exetiple de 1 J 6000, 
:Sxe.:Plo i 

Conmc riactour on so sort d*un tube en acier de 
6 mm d*ouvert\u?e ot de 5S do lonCf c*oot i fivn ayant 
una capacity exacte de 1 litre, we tube en acl r est en- 
rould en spiralc ot Bcclle dans xin bloc 4'nlujainiun dans 
lequel on a dispocd t. la fois deo dl^^monts chauffants et 
dos ulvSmcnts dcstinds i 1* Evacuation do la chrlcur de 
r6action« Los constittiants de la reaction sent injec- 
t^s en continu i une extromiti du tube h reaction et ^ 
quittent le r6acteur de fa<jon continue i-ar !• autre cx- 
tri'Eiit^ du tube * tmvers uno soupape d*EtrnnEleiaent qui 
prmet de con uire la roaction de faqon continue sous 
n'inporte quelle proscion» 

On introduit en ^nft ^u dans ce tube A reaction 
pendant uno h..eure 40 kg* d*xin nvlange d'^thyl&no et de 
propylene (ra port nolalre ^ : "iO) et siraultaninent 1 kg. 
d'alurdniu'i tridthylc. La scupap" d't'txrnglenent en bout 
de rdact.ur a 6t6 r^e^l^o pour que r<t-gne.a I'intdrieur du 
r/^acteur uno pression ctationnaire do £C ;atn» cxactcmcnt. 
La tenp5rature du bloc d'aiuainium a etc inaintrnuc h . 
On a tout d'nbord sipard du produit de reaction resultant, 
I'dthyl&ne et le propylene on exc^s^ puis lis produit s de 
reaction eux-atoes. Cn s rccucillii I 
0^4 kg* de butine*1 pur 

4,1 yen. d'olo-ino en Oct conprennnt LAw de n^tbylbu- 

^ t6nc et 16;: de pent5ne noraal 

C,6C kg» de m thy Ipcn tine pur 

C,C6 kg. d' citrines cupCrieurcs. 
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II restait conoc rdsidu 1,1 kg. d • aluniniua 
trialcoyl.Jfi'constitu^ esscntielleaent par de i » alvnl- 
niun trifithyle. par oi: environ de propyle et par trSfl 
peu d'alxuainiua trialcoylos sup^rieurs. 

Le compost orjranoaluainiqwe residualjee a Hi 
renis en cirovit de la n^ao aani^re que I'aluniniua 
triithyle de I'exc-nple 1 ot a pratiquenent fowmi le aBae 
r6su.lt at. 

Au cours de cat essai on a obtenu deo ol^rines 
en C5 et Cg dans le rapport ftpproxiaatif de 6 i 1. 1« 
conversion partielle de l'6thylfeae s'iSlevait & bOX. Le 
temps de sd^jour dtait de 6 seeondes environ. 
fjcemplo 2 

On Introduit on continu dans le tu&e & rSaction 
d^crit pcnc-u.. ^ hcuro, 22 kg. d'lm m^lanse d'^thylfene et . 
dc nropylino (rapport aolaire 1 » 16) et si^iultanlment 
0,9 ks d' aluminium triithyle. La soupape d • 4tranGlenent 
en tout dB reBcteur a 6t6 riel^^ vour que r^gne i l»int4- 
rieur du r6aot£-ur une prossion stationnaire de 150 atn. 
exact -^laent. La tenpiraturc du blcc d'aluninlun a 6t6 
naintenue k 290»C. On a tout d'abord s6par«S du produit 
de r-iaction resultant le propylene sn exc^s, puia les pro- 
duits de reaction eux-snSaos. Cn a recueillit 

0,2s kG. de butJsae 1 pur 

5.0^ d'ol^nne en Cg^-prenc^t ^ . 

7,5 kg* d'» nSthylpontfeae-1 pur 

0,11 kc:. <i'ol£fineo eUporieures. 

11 restait comat-: risidu 1,29 kc- d'aluniniuo 
trialcoylos ccactitu : rvLtici^r,\onBr.z par de 1 • aluniniun 
trlpropylQ ot par txha pou d'aluniniua triaicoyles supi- 
rieurs • 
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Au cours de cet csoal on a rocueilll des 
ol^fincs en et Cg dans le rappo?;t do It 2, 5 environ • 
X«6thyl6ne lnt3PO?.uit dans le rfiactcur e:va6me t-nps quo 
le propylene a &t& tranororad- quantitiitiv nont . Dana cet 
eosai le tc-aps do «6Joux des constituant^ de la r.action 
dans Ic r^act.:ur s'ilevait k 25 second os environ » il 
roproscntait par consequent environ 4 fols celui do 
l»exo:iple i. L'aluniiniuin trialcoylc r6cup<-r«5 dans cot 
essai a 6tc rcnis dans Ic circuit de fagon idcntiquo et a 
pra'ciquonc-nt donn»/ le aCme rdsultat- Cottc fois-ci la 
Traction en £tait l^c^reacnt iaifiiioure, .fe 2 kg. 
environ, la fraction do n-pcntine n'fit&it p's do beaucoup 
sup.rieurot c*est h dire qu*au dobut do la reaction 11 
s^est tout d'abord produit aur I'aluniniua un dchonce de 
groupcs propyles centre des gioupeo dthyles^ La fraction 
^n dcvott etre Icg^reaent plus fcible dans le 
deuxi'^ae crs, puisquc dans cc cae le cataiyoeur lui- 
mfia", n*apport.r*it pas de groupos fithylec pt?ndant la reaction- 
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-f) Procid* do priparatton <Se nithylVatfene et do 
„6th7lpent^no par cedin^riontion d•ethyl^ne et de pxopy- 
Ifene au noyen d • f-luniniua trl-.thylo, caractSrisi cnoe que 
i'on mot un milanc:- d'^:thyUnc ot de p'-opyl^ne danr le rap- 
port de 1:5 & 1 : 20 en contact avoc de 1 ' aluainiin; 
tri6thyle b. des temp6r: tures co.-npricos cntre 220 et pOO^C. 

2») *roor.dd aelon re'rondication 1, caractdrisfi en 
ce que I'on opfre avec des tc ip3 de s6..our conpris entre 
5 et 1/0 secondes environ. 

' 5«) Procdd6 selon revendicatlons i ot 2 carnctC-risfi 
en ce quo I'cn fait passer de I'^thylfene or dn propylfeno 
travers un tuT^e dent la section est dan3 un rapport de 
-1 -r 500 6 1' : . * OOO'par rapport h. la loncueur. 

4«) Froc'idd scion revendication 5, ccroct6ris6 en 
ce que lo rapport do la section & la lonsueur du tube eat 

ae 1 t 6000 environ. 

50) Prccvdd- selon revcndications do 1 k * pour la 
preparation do 2-^6tl-rl^utfene^) prodoninant. caractiris* 
en cc que I'on opire k uno vitcsoe telle que I'ethyldne ne 
soit pr.8 transrormc., cn cul^stance, pour plus do SO?: eaviron. 

6*) I-rocedd- scion rev-nc'ications -16 4 pour la pr6- 
p. ration de n. lenses de 2-Qithylbv.tfene avoc du antbylpcn- 
- t&ne. caractdrisd en ce que I'on aduste les tc-aps de 
e^dour pour qu'au ailieu consibleaent du tube & reaction, 
la totality de l'6thylfene soit transronsce de corto que 
dans -la deuTiifeae partie <'u tube a ri-action il ne so pro- 
duise au'un-5 diJi'rication du propylene. 

Brozelles, le 13 septembro 1962. 
P.Poa.de la Soe.dlte: srnpT'^igssELT.y^CHAVT TOT^E yt»>>,H. 

OFFICE KtRKPATRICK - C.T.PLOCaCEB.. 



